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ESTUDO DE ESTABILIDADE DE PEQUENOS CLUSTERS MOLECULARES DE
A´GUA
B. C. C. de Almeida,∗ L. S. Barbosa,† and D. L. Azevedo‡
Instituto de F´ısica, Universidade de Bras´ılia, 70910-900, Bras´ılia, DF, Brasil
A a´gua apresenta muitas propriedades diferentes da maioria dos l´ıquidos, por esta raza˜o, e´ muito
importante se estudar o comportamento da a´gua em condic¸o˜es diferentes das normais de temperatura
e pressa˜o. Neste trabalho utilizamos o me´todo inteiramente quaˆntico da teoria do funcional da
densidade(DFT) para investigar o que ocorre com a estabilidade de pequenos aglomerados de a´gua
quando colocados sob um intenso campo ele´trico externo. Sob estas condic¸o˜es, obtivemos algumas
propriedades, tais como: geometria de equil´ıbrio, energia de ligac¸a˜o, orbital ocupado de mais alta
energia(HOMO), orbital desocupado de menor energia(LUMO) e frequeˆncias vibracionais. A partir
do estado fundamental dos clusters na auseˆncia de campo ele´trico, aumentamos de forma gradativa o
campo ele´trico externo e verificamos as conformac¸o˜es do sistema e sua estabilidade energe´tica. Para
valores espec´ıficos da intensidade do campo ele´trico(0.003 e 0.004 u.a) observamos que ocorreram
transic¸o˜es de fase estruturais nos clusters que foram bem caracterizadas tanto dos pontos de vistas
de energia quanto de orientac¸a˜o em relac¸a˜o ao campo externo.
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I. INTRODUC¸A˜O
A nanotecnologia e´ uma abordagem multidisciplinar
que permite manipular sistemas atoˆmicos e moleculares,
portanto, permite desenhar novas estruturas, com novas
propriedades f´ısicas, qu´ımicas e biolo´gicas provenientes
desse novo arranjo [1].
Os pequenos clusters moleculares (2 a 4 mole´culas)
sa˜o aglomerados de tamanho nanome´trico. As suas pro-
priedades esta˜o diretamente ligadas a forma que suas
mole´culas esta˜o organizadas. Ao estudarmos pequenos
clusters, temos a oportunidade de aprofundar a inves-
tigac¸a˜o a n´ıvel molecular e quando poss´ıvel inferir sobre
propriedades microsco´picas do sistema. De fato, estes
clusters servem como um proto´tipo para um estudo das
interac¸o˜es entre mole´culas de a´gua, e isso pode ajudar a
entender a natureza complexa de corpos extensos como a
a´gua em seu estado l´ıquido, so´lido, gasoso, entre outros.
Nesse sentido, buscamos compreender alguns comporta-
mentos anoˆmalos da a´gua. O d´ımero e o tr´ımero sa˜o as
estrutura mais simples que podem ser formadas a partir
de mole´culas de a´gua, e seu processo de formac¸a˜o pode
dar origem a alguns novos comportamentos.Portanto, ini-
ciamos nossa investigac¸a˜o a partir destas estruturas. A
geometria molecular do d´ımero e do tr´ımero ja´ foi estu-
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dada em outros trabalhos,[2–4]. Desta forma, o primeiro
passo foi, partir dessa geometria inicial, realizar uma re-
laxac¸a˜o completa com o me´todo da teoria do funcional
da densidade. Apo´s o que comparamos-as distaˆncias in-
termoleculares com resultados ja´ conhecidas experimen-
talmente e/ou outros trabalhos publicados. Analisamos
tambe´m a energia de ligac¸a˜o, tambe´m chamada de Bin-
ding Energy, id est a energia necessa´ria para manter os
a´tomos ou clusters de mole´culas coes(o)as, em outras pa-
lavras, a quantidade de trabalho que deve ser realizado
sobre o sistema para dissocia´-lo em seus constituintes.
Por fim, tambe´m analisamos a estabilidade dos clusters
atrave´s de suas frequeˆncias vibracionais. Este artigo esta´
dividido conforme segue. Na sec¸a˜o II apresentamos as
metodologias utilizadas em nossos ca´lculos. Na sec¸a˜o III
analisamos as propriedades dos d´ımeros e dos tr´ımeros
com suas respectivas energias antes e apo´s a aplicac¸a˜o do
campo ele´trico externo. E por fim, na sec¸a˜o IV apresen-
taremos algumas concluso˜es a respeito destes resultados.
II. ME´TODOS COMPUTACIONAIS
Neste trabalho utilizamos um me´todo inteiramente
quaˆntico de muitos corpos baseado na teoria do funci-
onal da densidade (DFT - Density Functional Theory)
para o ca´lculo de va´rias propriedades. O programa utili-
zado e´ o mo´dulo DMol3 [5, 6] do pacote Biovia Materials
Studio. O DFT e´ um me´todo ab initio e baseia-se no fato
de que todas as propriedades do estado fundamental de
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um sistema eletroˆnico sa˜o funcionais da densidade ρ(r)
[7]. Nesta metodologia, a expressa˜o para a energia total
do sistema e´ escrita como
Et[ρ] = T [ρ] + U [ρ] + Exc[ρ] , (1)
ou
E[ρ] =
∑N
i=1 i + Exc[ρ]− 12
∫ ∫ ρ(~r)ρ(~r′)
|r−r′| d~rd~r
′ +
∫
ρ(~r)vxc(~r′)d~r ,
(2)
onde vxc(~r) e´ o potencial de troca e correlac¸a˜o ( potencial
fict´ıcio efetivo). A equac¸a˜o (2) foi proposta por Kohn-
Sham [8]. O termo Exc[ρ] na˜o depende das mole´culas
analisadas e nem do material que constitui o meio, e
por na˜o possuir expresso˜es exatas para o mesmo, usamos
aproximac¸o˜es. Neste artigo usamos a aproximac¸a˜o Ge-
neralized Gradient Approximation (GGA), uma vez que
nos d´ımeros analisados a distribuic¸a˜o eletroˆnica na˜o e´
homogeˆnea, visto que trata-se de um cluster e estamos
lidando com distaˆncias intermoleculares. Desta forma,
nossa expressa˜o de energia Exc[ρ] e´ reescrita como
EGGAXC [ρ ↑ (~r), ρ ↓ (~r)] =
∫
fxc(ρ ↑ (~r), ρ ↓ (~r)),∇ρ ↑ (~r),∇ρ ↓ (~r)d3~r ,
(3)
onde a densidade total de spin e´ dada por ρ(~r) = ρ ↑
(~r) + ρ ↓ (~r). Para determinar o valor de fxc da equac¸a˜o
de energia, utiliza-se funcionais, que sa˜o expresso˜es ma-
tema´ticas das quais determina-se o valor para fxc. Assim
a energia, EGGAXC e´ escrita como
EGGAXC = E
x
GGA + E
c
GGA , (4)
onde ExGGA e´ a energia de troca e E
c
GGA e´ a ener-
gia de correlac¸a˜o. Usamos os funcionais PBE (ab ini-
tio=funcional na˜o emp´ırico), que utiliza somente as re-
gras gerais da mecaˆnica quaˆntica, e o B3LYP (h´ıbrido
= semi-emp´ırico). Usamos esses funcionais por tais se
mostrarem mais efetivos a ana´lise de clusters moleculares
[9–12]. No funcional PBE a energia de troca-correlac¸a˜o
e´ escrita como
EPBEXC (ρ) =
∫
ρ(~r)f (PBE)xc (rs(~r), s(~r), ς(~r))d
3~r. (5)
No funcional B3LYP, adiciona-se um termo de troca que
e´ calculado pelo me´todo de Hartree-Fock. Desta forma o
funcional de troca-e correlac¸a˜o EB3LY PXC e´ dado por
EB3LY Pxc = (1− a0)ELSDAx + a0EHFx
+ ax∆E
B88
x + ac∆E
LY P
c + (1− ac)EVWNc .
(6)
Os coeficientes a0 = 0.20, ax = 0.72 e ac = 0.81 foram
sugeridos por Becke [13]. A base utilizada foi a Double
Numerical Plus Polarization DNP que e´ compara´vel em
tamanho ao tipo gaussiano 6-31G (d, p). Cada um des-
ses conjuntos de bases inclui uma func¸a˜o de polarizac¸a˜o
do tipo d em a´tomos pesados e uma func¸a˜o de pola-
rizac¸a˜o do tipo p em a´tomos de hidrogeˆnio, refinando
a precisa˜o da simulac¸a˜o. Uma grade de integrac¸a˜o fina
foi usada para obtenc¸a˜o de geometrias de alta precisa˜o.
Essa grade de integrac¸a˜o controla a precisa˜o da qual os
elementos da Hamiltoniana sa˜o calculados. Os limiares
utilizados para convergeˆncia adequada foram a energia
ma´xima abaixo de 1, 0 · 10−5 Ha, a forc¸a ma´xima abaixo
de 2, 0 · 10−3Ha/ A˚ e o deslocamento atoˆmico ma´ximo
na˜o superior a 5, 0·10−3 A˚. Ale´m disso, empregamos DFT
semi-core pseudopotentials calculations (DSPP), que e´
um pseudopotencial que substitui os ele´trons pro´ximos
ao nu´cleo (ele´trons de caroc¸o) por um u´nico potencial efe-
tivo. A energia intermolecular, ou energia de dissociac¸a˜o
da ligac¸a˜o ∆E, foi calculada como a diferenc¸a entre as
energias total do d´ımero ou tr´ımero e a soma das ener-
gias isoladas de monoˆmeros de a´gua. Todas as simulac¸o˜es
foram feitas com solvatac¸a˜o em a´gua (constante diele´trica
 = 78, 54a.u.) a` temperatura 0K.
III. ESTABILIDADE DE CLUSTERS
MOLECULARES DE A´GUA
Clusters moleculares sa˜o um intermedia´rio entre um
corpo r´ıgido extenso e um conjunto de part´ıculas indivi-
duais. Em certas condic¸o˜es, as mole´culas que compo˜em
o cluster interagem individualmente com campos exter-
nos, mas ainda manteˆm a coesa˜o propiciada pelo clus-
ter. Ale´m disso, pequenos clusters podem exibir proprie-
dades exclusivas desse regime de tamanho intermedia´rio
e essas propriedades so´ podem ser compreendidas pela
observac¸a˜o de interac¸o˜es a n´ıvel molecular.Desta forma
iremos analisar os aglomerados de a´gua com e sem a pre-
senc¸a de campo ele´trico, pois , as ligac¸o˜es de hidrogeˆnio
na a´gua podem resultar em fenoˆmenos incomuns presente
em n´ıvel microsco´pico, sendo este o ponto de partida da
nossa investigac¸a˜o de comportamentos anoˆmalos em cor-
pos extensos de a´gua. A mudanc¸a da nanoescala para
macroescala resulta em mudanc¸as significativas nas pro-
priedades do material sem que seja necessa´rio alterar as
mole´culas e os a´tomos que o constituem. Essas mudanc¸as
de propriedades surgem naturalmente quando mudamos
a escala na qual realizamos a ana´lise.
A. DI´MEROS
O d´ımero de a´gua e´ o cluster mais simples que conse-
guimos formar utilizando apenas duas mole´culas de a´gua,
e seu processo de formac¸a˜o pode ser responsa´vel por al-
guns comportamentos anoˆmalos da a´gua [14]. Por se tra-
tar de uma estrutura simples o d´ımero de a´gua foi o pri-
meiro aglomerado molecular a ser analisado e comparado
com os dados experimentais [15] e ocorre principalmente
na a´gua em forma de vapor.
O processo de investigac¸a˜o da estabilidade dos d´ımeros,
iniciou-se a partir da ana´lise da energia de ligac¸a˜o,
comparando-as com os respectivos valores experimentais
publicados. [16]. O resultado da relaxac¸a˜o de geome-
tria do presente trabalho pode ser visto na Figura 1. A
energia de ligac¸a˜o encontrada foi de ∆E -3.55 Kcal/mol
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e a distaˆncia O1−O2 encontrada foi de 2.82 (A˚). Ambos
os valores diz respeito a simulac¸a˜o ao funcional hibrido
DMol3 - B3LYP, funcional que melhor se ajustou aos
dados experimentais [15, 17]. Os valores encontra-se na
Tabela I.
Figura 1. Dı´mero de a´gua apo´s otimizac¸a˜o de geometria uti-
lizando DMol3 - B3LYP
.
Tabela I. Comparac¸a˜o entre propriedades experimentais e
valores encontrados em nossas simulac¸o˜es para o funcional
PBE e o funcional h´ıbrido B3LYP do d´ımero de a´gua sem
campo ele´trico. A energia de estados ligados e´ negativa.O
valores encontrados converge para os valores esperados e
atualmente aceitos [18, 19]. Cabe salientar que os nossos
dados refletem um trabalho teo´rico enquanto os da tabela
representam valores experimentais.
Propriedades F´ısicas Experimental[15, 17] PBE B3LYP
Distancia O1 −O2 (A˚) 2.98± 0.04 2.81 2.82
∆E (Kcal/mol) −3.59± 0.05 -4.43 -3.55
O valor da energia de ligac¸a˜o da estrutura Trans do
d´ımero de a´gua sob efeito de um campo ele´trico com
intensidade E = 0.00a.u. foi Eb = 8.044 eV . Esse va-
lor e´ menor que o da estrutura Cis do d´ımero de a´gua,
ou seja, essa nova configurac¸a˜o torna a estrutura mais
esta´vel e isso tambe´m pode ser observado a partir do
gap HOMO-LUMO ( HOMO: orbital molecular ocupado
de mais alta energia e LUMO: orbital molecular na˜o
ocupado de mais baixa energia). As mole´culas mais
dif´ıceis de serem excitadas teˆm um maior gap de ener-
gia HOMO-LUMO(gapH-L), e por sua vez, as mole´culas
mais face´is de serem excitadas teˆm um gapH-L menor[20].
De forma geral, quanto maior o gapH-L maior a estabi-
lidade cine´tica e, quanto menor o gapH-L mais baixa a
estabilidade qu´ımica. As energias do HOMO e do LUMO
sa˜o mostradas na Tabela II e o HOMO das estruturas an-
tes e depois da transic¸a˜o estrutural nas Figuras 2,3 e 4.
Nessas Figuras, para a nuvem azul representa o HOMO
positivo (quadrado do mo´dulo da parte real da func¸a˜o de
onda) e a nuvem amarela o HOMO negativo (quadrado
do mo´dulo da parte imagina´ria da func¸a˜o de onda).
Tabela II. Orbitais de fronteira HOMO e LUMO calculados
para as conformac¸o˜es dime´ricas trans e cis e´ o gapH-L.
Dı´mero Neutro (sem campo) PBE B3LYP Dı´mero Trans (E=0.003 a.u.) PBE B3LYP Dı´mero Cis (E=0.004 a.u.) PBE B3LYP
HOMO (eV) -6.600 -8.236 HOMO (eV) -6.635 -8.271 HOMO (eV) -6.837 -8.488
LUMO (eV) 1.085 1.746 LUMO (eV) 1.080 1.783 LUMO (eV) 1.207 1.867
Eg (eV) 7.685 9.982 Eg (eV) 7.725 10.054 Eg(ev) 8.044 10.355
Figura 2. HOMO da estrutura Trans do d´ımero de a´gua
sem campo ele´trico.
Figura 3. HOMO da estrutura
Trans do d´ımero de a´gua sob
efeito de campo ele´trico E =
0.004a.u.
Figura 4. HOMO da estrutura Cis do d´ımero de a´gua sob
efeito de campo ele´trico E = 0.004a.u.
Conseguimos observar que o gapH-L da estrutura Cis e´
maior que o da estrutura Trans. Sendo assim, conclu´ımos
que a estrutura Cis do tr´ımero de a´gua e´ a mais dif´ıcil de
ser excitada, e consequentemente mais esta´vel e menos
reativa.
A estabilidade da estrutura foi testada tambe´m por
meio de suas frequeˆncias vibracionais. As frequeˆncias vi-
bracionais harmoˆnicas sa˜o calculadas usando da matriz
da derivada segunda cartesiana, tambe´m conhecida como
matriz Hessiana, de um sistema molecular ou perio´dico
[21]. Geralmente usamos as matrizes Hessianas em pro-
blemas de otimizac¸a˜o que na˜o usam me´todos Newtoni-
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anos. Aplicando para o caso de mole´cula (ou qualquer
sistema finito perio´dico ou na˜o), os elementos do Hes-
siano Hi,j sa˜o dados pela derivada segunda da energia
total ∆E
Hi,j =
∂2∆E
∂qi∂qj
(7)
de modo que qi e´ uma coordenada cartesiana generalizada
de um sistema com N a´tomos, onde 1 < i < 3N . Para
o caso de um sistema finito perio´dico, com um nu´mero
muito grande de a´tomos, devido a` periodicidade podemos
fazer Hi,j = H(i+T,j+T ). Assim expandindo em se´rie de
Fourier em um conjunto infinito de matrizes 3N x 3N,
onde N agora representa o nu´mero de a´tomos na ce´lula
unita´ria, desta forma obtemos em termos de coordenadas
generalizadas
Hki,j =
1
V
∑
T
Hi,j+Tek,T (8)
T e´ o vetor de translac¸a˜o da rede ek representa o vetor
na primeira zona de Brillouin. Para muitos fenoˆmenos, o
fator mais importante e´ a matriz Hessiana para o caso em
que k = 0, ou seja, no ponto Γ. O Hessian ponderado em
massa e´ obtido pela divisa˜o dos elementos Hessian pelas
ra´ızes quadradas dos produtos das massas atoˆmicas, que
e´ dada por
Fi,j =
Hi,j√
mimj
. (9)
Apo´s a aplicac¸a˜o do campo ele´trico externo aplicado ao
d´ımero, o dipolo do cluster e/ou de seus constituintes so-
frem uma rotac¸a˜o para se alinhar com o campo externo,
esse rearranjo visa minimizar a energia do aglomerado,
visto que a mole´cula d’a´gua possui dipolo na˜o-nulo. Nes-
tas condic¸o˜es, as frequeˆncias obtidas a partir dos autova-
lores negativos sa˜o nu´meros imagina´rios e correspondem
a formas nas quais o estado na˜o e´ um mı´nimo da energia,
e geralmente isso indica que o sistema esta´ em um estado
de transic¸a˜o. O modo normal correspondente a esse au-
tovalor. Dessa forma, uma boa maneira de determinar
a estabilidade das mole´culas (ou um sistema perio´dico)
e´ avaliar os valores das frequeˆncias, pois para valores de
banda positivos temos um sistema esta´vel e na˜o um es-
tado de transic¸a˜o. Em nossos ca´lculos, submetemos o
d´ımero a um campo externo na direc¸a˜o-z, com intensi-
dade na faixa de 0a.u. < Ef < 0.01a.u. em intervalos de
0.001a.u., e analisamos as frequeˆncias vibracionais para
cada intensidade de campo. Encontramos valores po-
sitivos no intervalo de 0a.u. < Ef < 0.002a.u., pore´m
encontramos valores negativos para o cluster enquanto
colocados no campo E = 0.003a.u., isto e´, para essa in-
tensidade de campo detectamos um estado meta-esta´vel
no cluster. Na Figura 5 a) pode-se ver a conformac¸a˜o
antes da transic¸a˜o de fase estrutural. Quando o cluster
sofre a ac¸a˜o de campo com intensidade E = 0.004a.u.,
ocorre uma transic¸a˜o de fase estrutural, levando esse sis-
tema a uma configurac¸a˜o mais esta´vel energeticamente
e com frequeˆncia positiva, conforme pode ser visto na
Figura 5 b).
Figura 5. Frequeˆncia do d´ımero de a´gua calculada com PBE
(quadrado preto) e B3LYP (quadrado azul) a) Frequeˆncia do
d´ımero de a´gua antes da transic¸a˜o estrutural com E = 0.003
a.u. b) Frequeˆncia do d´ımero de a´gua apo´s a transic¸a˜o de fase
estrutural com E = 0.004 a.u.
Todas as frequeˆncias calculadas sa˜o positivas apo´s a
transic¸a˜o. O resultado convergiu mesmo para o funcio-
nal h´ıbrido B3LYP. Isso nos assegura que nosso d´ımero
se encontra em estado esta´vel apo´s a transic¸a˜o de fase
estrutural e os resultados encontrados se assemelham ao
esperado na literatura [22].
E por fim, investigamos as estruturas do d´ımero que
tiveram as frequeˆncias negativas, e para uma faixa espe-
cifica de campo 0.003a.u. < Ef < 0.004a.u. detectamos
uma transic¸a˜o estrutural de fase do d´ımero que passou
de uma conformac¸a˜o Trans para Cis, conforme pode ser
visto na Figura 6 e na Figura 7.
B. TRI´MEROS
Estruturas como o tr´ımero de a´gua sa˜o encontradas de
forma expressiva na a´gua l´ıquida e no gelo [3].Tal estru-
tura e´ um ponto de partida para analise de pentaˆmeros
e hexaˆmeros de a´gua, que sa˜o as estruturas mais corri-
queiras. A geometria de otimizac¸a˜o calculada pode ser
vista na Figura 8. Podemos observar que cada oxigeˆnio
atua como doador e receptor de uma ponte de oxigeˆnio,
formando assim uma ”cadeia fechada”. Esta forma de
cadeia fechada e´ a mesma do (H2O)6 que e´ a forma mais
encontrada em a´gua liquida.
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Figura 6. Estrutura Trans do d´ımero de a´gua sob
efeito de campo ele´trico E = 0.003a.u.
Figura 7. Estrutura Cis do d´ımero de a´gua
sob efeito de campo ele´trico E = 0.004a.u.
Figura 8. Tr´ımero de a´gua apo´s otimizac¸a˜o de geometria uti-
lizando DMol3 - GGA/PBE
.
Ao analisamos a energia de ligac¸a˜o do tr´ımero, con-
forme o esperado, seu valor e´ menor do que a do d´ımero,
tratando-se enta˜o de uma estrutura mais coesa e por con-
sequeˆncia, mais corriqueira na natureza. O valor en-
contrado para a energia foi de ∆E −7.856 Kcal/mol.
Analisarmos tambe´m a distancia entre os a´tomos de
O1−O2 = 2.826A˚ , O1−O3 = 2.795A˚ eO2−O3 = 2.777A˚,
os valores sa˜o comparados com os experimentais na Ta-
bela III. Os valores encontrados esta˜o em concordaˆncia
com os experimentais, apontando para a confiabilidade
dos nossos ca´lculos.
Tabela III. Comparac¸a˜o entre propriedades experimentais e
valores encontrados em nossas simulac¸o˜es para o funcional
PBE e o funcional h´ıbrido B3LYP do d´ımero de a´gua sem
campo ele´trico. A energia de estados ligados e´ negativa.O
valores encontrados converge para os valores esperados e atu-
almente aceitos [3, 23, 24]. Cabe salientar que os nossos dados
refletem um trabalho teo´rico enquanto os da tabela represen-
tam valores experimentais.
Propriedades F´ısicas Experimental [25–27] PBE B3LYP
Distancia O1 −O2 (A˚) 2.7794 2.798 2.826
Distancia O1 −O3 (A˚) 2.7815 2.795 2.874
Distancia O2 −O3 (A˚) 2.7794 2.777 2.833
∆E (Kcal/mol) −5.22 −11.068 −7.856
Calculamos tambe´m os valores do gapH-L para os
tr´ımeros. Os valores calculados sa˜o apresentados na Ta-
bela IV.
Tabela IV. Orbitais de fronteira HOMO e LUMO calculados
para a conformac¸a˜o do tr´ımero trans e cis. Por exemplo, e´ a
gapH-L em eV.
Tetraˆmero Neutro (sem campo) PBE B3LYP Tetraˆmero Trans (E=0.002 au) PBE B3LYP Tetraˆmero Cis (E=0.003 au) PBE B3LYP
HOMO (eV) -6.593 -8.117 HOMO (eV) -6.992 -8.506 HOMO (eV) -6.951 -8.463
LUMO (eV) -0.556 0.183 LUMO (eV) 0.971 1.591 LUMO (eV) 0.948 1.567
Eg (eV) -6.037 -8.300 Eg (eV) -7.963 -10.097 Eg (eV) -7.899 -10.030
Conseguimos observar que o gapH-L da estrutura Cis e´
maior que o da estrutura Trans. Sendo assim, conclu´ımos
que a estrutura Cis do d´ımero de a´gua e´ a mais dif´ıcil de
ser excitada, e consequentemente menos reativa e sendo
assim mais esta´vel.
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Figura 9. HOMO da estrutura Trans do tr´ımero
de a´gua sem campo ele´trico.
Figura 10. HOMO da estrutura Trans do
tr´ımero de a´gua sob efeito de campo ele´trico
E = 0.002a.u.
Figura 11. HOMO da estrutura Cis do tr´ımero de a´gua sob
efeito de campo ele´trico E = 0.003a.u.
Calculamos tambe´m as frequeˆncias vibracionais do
tr´ımero, tais frequeˆncias ja´ foram estudadas por alguns
autores [28–30] e desempenha um importante papel para
a analise de estabilidade dos pequenos clusters. Em nossa
simulac¸a˜o encontramos novamente uma transic¸a˜o estru-
tural para o cluster de tr´ımero enquanto colocados no
campo E = 0.002a.u., isto e´, antes da transic¸a˜o da fase
estrutural na conforme pode ser visto na Figura 12 a).
Quando o cluster e´ colocado sob o campo E = 0.003a.u.,
ocorre uma transic¸a˜o de estrutural de fase, levando esse
sistema a uma configurac¸a˜o esta´vel com frequeˆncia posi-
tiva conforme pode ser visto na Figura 12 b). Em resumo,
o campo ele´trico novamente leva o sistema do tr´ımero
de a´gua para uma configurac¸a˜o energe´tica mais esta´vel.
Pode-se perceber que todas as frequeˆncias calculadas sa˜o
positivas. Isso nos assegura que o tr´ımero se encontra em
estado esta´vel e os resultados obtidos se assemelham aos
valores esperados [3].
Figura 12. Frequeˆncia do tr´ımero de a´gua calculada com PBE
(quadrado preto) e B3LYP (quadrado azul) a) Frequeˆncia do
tr´ımero de a´gua antes da transic¸a˜o estrutural com E = 0.002
a.u. b) Frequeˆncia do tr´ımero de a´gua apo´s a transic¸a˜o de
fase estrutural com E = 0.003 a.u.
Iniciando novamente a investigac¸a˜o do comportamento
anoˆmalos da a´gua, aplicamos ao tr´ımero um campo
ele´trico e analisamos novamente sua estabilidade. E como
esperado, encontramos novamente uma faixa especifica
de campo 0.002a.u. < Ef < 0.003a.u. na qual detec-
tamos uma transic¸a˜o de fase estrutural do tr´ımero, que
passou de uma conformac¸a˜o Trans para Cis, conforme
pode ser visto na Figura 13 e na Figura 14.
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Figura 13. Estrutura Trans do tr´ımero de a´gua sob efeito
do campo ele´trico E = 0.002a.u..
Figura 14. Estrutura Cis do tr´ımero de a´gua sob efeito
do campo ele´trico E = 0.003a.u..
IV. CONCLUSA˜O
Neste trabalho analisamos a estabilidade de d´ımeros
e tr´ımeros de a´gua sob a ac¸a˜o de campo ele´trico. Es-
sas estruturas desempenham um papel importante na
compreensa˜o dos fenoˆmenos microsco´picos da a´gua, para
testar novos me´todos computacionais, explicando carac-
ter´ısticas anoˆmalas da a´gua. Sabemos que os aglome-
rados moleculares na˜o se comportam como uma u´nica
mole´cula, nem como um corpo r´ıgido; portanto, deve-
mos investigar pequenos aglomerados de uma forma mais
detalhada. O estudo foi realizado atrave´s da relaxac¸a˜o
das estruturas, de ca´lculos de energias de ligac¸a˜o e de
frequeˆncias vibracionais. Os resultados obtidos atrave´s
da simulac¸a˜o esta˜o de acordo com alguns resultados expe-
rimentais e teo´ricos anteriores, corroborando assim com
os resultados aqui apresentados. Apo´s aplicarmos um
campo ele´trico uniforme e variarmos sua intensidade, ob-
servamos nos dois tipos de aglomerados que ocorreram
transic¸o˜es de fase estruturais de trans para cis em am-
bos os d´ımeros e tr´ımeros. As estruturas de aglomerados
obtidas imediatamente apo´s estas transic¸o˜es, sa˜o esta´veis
tanto do ponto de vista energe´tica, ja´ que possuem uma
energia de ligac¸a˜o maior que as estruturas trans antes
da transic¸a˜o e tambe´m sa˜o mais esta´veis do ponto de
vista dos orbitais de fronteira HOMO-LUMO por meio
do gapH-L que e´ maior nas conformac¸o˜es po´s transic¸a˜o
de fase indicando que as estruturas cis apresentam alta
estabilidade cine´tica e baixa reatividade qu´ımica. Por
meio da ana´lise dos espectros vibracionais observamos
que as estruturas cis (po´s transic¸a˜o de fase) esta˜o em
um mı´nimo local com frequeˆncias positivas, ou seja, po´s
transic¸a˜o tanto o d´ımero quanto o tr´ımero foram para
uma configurac¸a˜o esta´vel de mais baixa energia sob a in-
flueˆncia de um campo externo. Cabe ressaltar que pelo
fato de tratarmos um aglomerado e na˜o um sistema r´ıgido
de a´tomos ou mole´culas, os momentos dipolares de cada
mole´cula interagem de forma individual com o campo
ele´trico externo e ao mesmo tempo entre si. As novas
estruturas obtidas sera˜o investigadas sob outros aspectos
em trabalhos posteriores.
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